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lichen Verfahren bereitet worden ist, oder reine, welcher
man cine geringe Menge organischer Substanz, z. B. Eiweifs,
zugesetzt hat, so erhalt man kein starres Product, son-
dern sie wird ginzlich zersetzt. Mehrmals ist es uns be-
gegnet, dafs wir bei der Destillation grofser Mengen ei-
ner Milchsiure, die aus unreinem Kalksalz bereitet wor-
den war, nicht die geringste Spur einer starren Substanz
erhielten, wibrend, wenn die- Siure rein war, stammte sie
nun aus Milch oder einer anderen Quelle ab, immer bei
der Destillation krystallisirte Siure lieferte *).

XII.  Ueber das ditherische Qel des schwarzen
Senfs;
von HH. Dumas und Pelouze.
(L’Institut, No. 16, p. 138.)

Die Arbeiten der Herren Robiquet und Boutron-
Charlard, des Hrn. Fauré und der HH. Henry und
Garrot haben die Aufmerksamkeit der Chemiker auf
diese Substanz hingelenkt, und mit Recht, denn sie be-
sitzt in der That merkwiirdige Eigenschaften.
Aus_diesen Arbeiten weils man, dafs das #therische
Oel nicht fertig gebildet in den Senfkérnern vorhanden
ist, sondern dafs es sich bei der Destillation unter Mitvir-
kunz des Wassers erst erzeugt. Diese wichtige Beobach-
wng, welche durch die sonderbar verwickelte Zusammen-
setzung des Oels noch mehr Interesse gewinnt, hat uns

*) Hr. Liebig, dem wir unserc Resultate mittheilten; schrieb uns,
dafs er frither mit Hrn. Mitscherlich cinige Analysen der milch-
sauren Salze angestellt hiitte, dic noch nicht bekannt gemacht
worden wiren. Die Zahlen, welche sic bei der Analyse des
milchsauren Zinkoxyds fanden, und aus denen sie die Znsammen-
setzang dieses Salzes und ihrer Siure herlciteten, stimien genau
mit den von uns erhaltenen. Dieses fir uns so glickliche Zusam-
mentreffen konnten wir nicht mit Stillschweigen iibergehen.
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veranlafst, dieses Oel griindlich zu untersuchen. Gegen-
wiirtiges ist nur. der erste Theil unserer Arbeit.

Das von uns untersuchte Oel stammt aus sicherer
Quelle, ein Theil namlich von Hrn. Boutron-Char-
lard, der es eigends bereitete, der andere von Hrn. R o-
biquet; beide waren vollkommen identisch.

Das rohe Oel ist oft gefirbt. Hermn Boutron-
Charlard ist es indefs durch besondere Sorgfalt bei
der Bereitung gelungen uns ein fast farbloses rohes Oel
zu liefern. Diese zufillige Firbung des rohen QOels will
inde{s wenig bedeuten; sie verschwindet fast immer nach
cinigen Rectificationen iiber freiem Feuer. Dadurch be-
kommt man das Oel klar und farblos, begabt mit allen
Kennzeichen des gewohnlichen Senfols.

So gereinigt siedet es bei 143° C., hat cine Dichte
von 1,015 bei 20° C., und riecht ungemein stark und
durchdringend. Es ist sebr loslich in Alkohol und Aether,
und wird durch Wasser aus diesen Losungen abge-
schieden.

In der Wirme lost es viel Schwefel, der sich beim
Erkalten krystallinisch wieder abscheidet. Es 1dst bei
Erwirmung auch viel Phosphor und setzt diesen beim
Erkalten in fliissiger Form ab, sobald die Temperatur
picht unter 43°, dem Schmelzpunkt des Phosphors, ist;
unter diesem Punkt scheidet derselbe sich aber in Kry-
stallen aus. Von Chlor wird es unter Bildung von
Chlorwasserstoffsiure angegriffen, doch fehlt der Reaction,
die ein weiteres Studium verlangt, die Nettigkeit.

Alkalien mit diesem Oel erbitzt, bilden zugleich Sul-
fure und Sulfocyanure, sicher auch noch eine dritte Sub-
stanz, welche wir noch nicht von dem unangegriffenen
Oel getrennt haben. Bei dieser Reaction entwickeln sich
grofse Mengen von Ammoniak.

Salpetersiiure, Konigswasser greifen es michtig an
und bilden zuletzt eine grofse Menge Schwefelsiure.

Die Analyse dieses Oels wurde folgendermafsen an-
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gestellt.  Der Schwefel wurde, nach Verbrennung des
Oels durch Salpetersiure, als schwefelsaurer Baryt be-
stimnt. 0,885 Oel gaben 1,300 schwefelsauren Baryt.
Die Bestimmung des Stickstoffs geschah nach der Me-
thode, welche der Eine von uns bei der Amalyse des
Indigs kennen lehrte *). 0,894 Oel gaben 1024 C.C.
Stickgas, mit Feuchtigkeit gesiittigt bei 8° C. und 07,743.
‘Wasserstoff und Koblenstoff wurden durch die gewdhn-
lichen Methoden erbalten; nur wurde das Gas durch eine
Rohre mit braunem Bleioxyd geleitet. 0,845 Oel gaben
0,381 Wasser; 0,502 Oel gaben 0,905 Kohlensiure. Nach
diesen Resultaten sind in 100 Oel:

Schwefel 20,25

Stickgas 14,45

‘Wasserstoff 5,02

Koblenstoff 49,98

Sauerstoff 10,30.

Die Zahl dieser Elemente machte es zum Gesetz,
dic Analyse zu wiederholen, um grifsere Genauigkeit in
die einzelnen Bestimmungen zu bringen. Da nimlich der
Sauerstoff nicht anders als durch den Verlust bestimmt
werden konnte, so mufste begreiflicherweise der geringste
Fehler bei den iibrigen vier Elementen, die direct ge-
wigt wurden, fiir den Sauerstoff einen Febler nach sich
ziehen, durch den man die wahre Formel dieser Verbin-
dung ganz verkennen konnte. Die Uebereinstimmung un-
serer Resultate flofst uns das grofste Zutrauen zu der
folgenden Formel ein:

C32 *%) 12243 49,84

Hzo 125,0 5,09
N# 354,0 1441
0 250,0 10,18
St 502,9 20,48
2456,2  100,00.
*) S. 92 dieses Hefts. p.

**) Nimlich C=38,216 gesetat, wie in dicsem gauzen Aufsatz. P.
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Weiterhin wird man sehen, dafs diese sehr merk-
wiirdige Formel durch verschiedene, einer grofsen Ge-
nauigkeit fihige Methoden bestitigt wird.

Wirklich finden wir hier wieder fiinf Atome clek-
tronegativer Elemente, niimlich # Sauerstoff und $ Schwe-
fel, Korper, welche sich bekanntlich Atom fiir Atom ein-
ander ersetzen. Diese entsprechen also genau den 5 Ato-
men Sauerstoff, welche in die Zusammensetzung des Ge-
wiirznelkendls cintreten, wie Einer von uns gezeigt hat *).

Man wird demnach zu der Meinung gefiihrt, dals die
allgemeine Formel fiir die schweren atherischen Ocle
blofs durch den Eintritt des Stickstoffs in das Radical
und den des Schwelcls in das negative Element modifi-
cirt worden ist.

Wic dem auch sey, verdiente doch das Senfol eine
aufmerksame Untersuchung. Wir haben daher nach den
Methoden, die Einer von uns kenoen gelchrt hat, die
Dichtigkeit seines Dampfes bestimmt. Die Versuche er-
gaben Folgendes:

Ballon voll Luft 62,619 47,820 Grm.
Lufttemperatur 80 17° C.
Luftdruck 0,754 0,760 Met.
Ballon voll Dawmpf 62,930 48,318 Grm.
Temperatur des Dampfs 172° 168° C.
Rauminhalt des Ballons 210 308 C.C.

Hienach wire die Dichte des Dampfs =3,40. Dic
Rechnung giebt fast denselben Werth:
Volume: C*° 6,736

Hte 0688
N2 1,952
St 2,756 *% )
(o} 1,378

13,510 dividirt durch 4 =3,37.
Das Vorwalten der elektronegativen Elemente in die-

*) Siche S. 88 dieses Heftes. b,
**) Hier stimmt also die theoretische Dichte 2,218 mit der Bcob-
achtung. P
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sem Oel veranlafste uns, nachzuschen, ob es die Kenn-
zeichen einer Siure besitze. Da aber die oxydirten Ba-
sen das Oel zerstoren, so mufsten wir zum Ammoniak
oder Phosphorwasserstoff greifen. Letzteres Gas ist ohne
Einwirkung auf das Oel; das Ammoniak dagegen wird
rasch absorbirt, und dadurch entsteht ein neuer in Was-
ser loslicher Korper, der mit grofster Regelnifsigkeit kry-
stallisirt. Diefs Product ist indefls kein Salz, denn we-
der Sauren noch Basen vermigen ihm das Oel za ent
ziehen; vielmehr ist es ein zu den Amiden gehoriger
Korper.

Nachdem erwiesen war, dafs vollkommen trocknes
Ammoniak sich mit vollkommen trocknem Oel verbindet,
ohne dafs Wasser oder sonst ein zufilliges Product auf-
tritt, es sey denn ecinige unwiigbare Spuren von schwe-
felcyanwasserstoffsaurem Ammoniak, haben wir Behufs
der Bereitung des neuen Products ein recht einfaches
Verfahren angewandt.

Es besteht darin,*dafs man in einer Flasche mit ein-
gericbenem Stopsel das Oel mit einem Ueberschufs fliis-
sigen Ammoniaks in Berithrung setzt. Nach einigen Ta-
gen ist das Oel vollstindig verschwunden und durch eine
schone krystallisirte Masse ersetzt. Diese in Wasser ge-
lost und mit Thierkohle behandelt, giebt beim Erkalten
vollkommen farblose Krystalle.

Diese Krystalle, Prismen mit rhomboidaler Basis
sind glinzend weifs, geruchlos, von bitterem Geschmack,
und schmelzbar bei 70° C. Sie losen sich in kaltem
‘Wasser, noch besser in heifsem; auch in Alkohol und in
Aether. Die Losungen sind neutral, und werden durch
kein Reagenz getritbt.  Alkalien entwickeln beim Kochen
Ammoniak aus ibnen, doch geschicht diese Entwicklung
wic bei den Substanzen, welche, .uin dieses Gas auszu-
geben, Wasser zersetzen iissen. Salpelersiure zerstort
dic Krystalle und giebt Schwefelsiure. Durch kein Mit-
tel gelang es das Senfol wieder abzuscheiden.
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Die Analyse dieser Krystalle gab sehr nctte Resul-
tate. Wir hitten uns derselben entheben kénnen, da
wir durch Versuche gefunden hatten, dafs 0,410 Oel 100
C.C. trocknes Ammoniakgas bei 13° und 0,753 absorbi-
ren, was eine Verbindung von Oel und Gas zu gleichen
Volumen entspricht. Da indefls diese Analyse leichter
war als die des Oels, so wollten wir sie doch zur Be-
stitigung der Zusammensetzung des Oels anstellen.

Zu dieser Analyse wurden dieselben Methoden an-
gewandt wie zu der des Oecls; daher moge die Angabe
der crhaltenen Zahlen geniigen. 0,760 Krystalle gaben
0,930 schwefelsauren Baryt. 0,800 Krystalle gaben 0,980
schwelelsauren Baryt. 0,500 Krystalle licferten 101,6 C.C.
gesittigt feuchtes Stickgas bei 10°8 C. und 0,775 Met.
0,162 Krytsalle licferten 32 C.C. Stickgas bei 11° C.
und 0,759 Met. 0,400 gaben 0,251 Wasser und 0,635
Kohlensiure. 0,430 gaben 0,265 Wasser und 0,665 Koh-
lensiure. 0,445 gaben 0,277 Wasser und 0,695 Koh-
lensiiure. Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensctzung:

Gefunden. Berechnet. Formel.

Kohlenstoff 42,75 4243 G3z =1224,3

‘Wasserstoff 6,90 6,43 H3z 200,0
Stickstoff 24,62 24,54 N3 708,0
Sauerstoff 8,89 8,66 03 250,0
Schwefel 16,84 17,44 Sk 502,9

100,009 100,00 2885,2

und diese Formel wird ibrerseits durch 8 Vol. Ammeo-
niakgas und 8 Vol. Oeldampf reprisentirt.  Bekanntlich
braucht man im Allgemeinen 1 Atom Siure zur Siittigung
von 4 Vol. Ammoniakgas, und wiewohl wir es hier nicht
mit cinem wirklichen Salze zu thun haben, so lifst doch
Alles glauben, dafs dieses Verbindungsverhiltnils giiltig
bleibe.

Mithin betrachten wir C*¢H!°*N2 %St als wahre
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Formel fiir das 4therische Senfol, und diese Formel wiirde
dann vier Volume Oeldampf. vorstellen.

Die Formel fiir die Krystalle wire also:

C"H”N’Oisi
und wiirde Vorgestellt durch 4 Volume QOel und 4 Vo-
lame Ammoniak.

Bei Annahme dieser Formeln, welche nach Allem
dic Thaisachen ausdriicken, sieht man, dafs das itheri-
sche Senfol wirklich nur 5 Atome elektronegativer Ele-
mente, sowohl Sauerstoff als Schwefel, enthilt. Wollte
man fiir dasselbe cin Seitenstiick in der Mineralchemie
suchen, so wiren es die Phosphor- und Arsensiiure.

Seit es tbrigens erwiesen ist, dafs der Indig ein ter-
niires Radical, bestehend aus Kohlenstoff, Stickstoff und
‘Wasserstoff einschliefst, hat das Daseyn eines dhnlichen
Radicals im Senfol nichts Wunderbares. Was den Schwe-
fel in diesem Oel betrifft, so ist zu vermuthen, ja zu be-
haupten, dals er sich daselbst als Stellvertreter einer glei-
chen Anzahl Sauerstoffatome befindet. So kapn man sich
klare und einfache Vorstellungen iiber diese anscheinend
so ungewdhnliche Verbindung machen.

e s

XIIL. Ueber den kiinstlichen Kampher des Ter-
penthin- und des Citronendls; '

con Hrn. J. Dumas.
(Ann. de chim. et de pkys. T. LII p. 400.)

Die von mir in fritheren Aufsiitzen ausgesprochene Be-
ziehung zwischen dem Radical, welches ich in dem Kam-
pher und der Kamphersiure voraussetze, und denen, wel-
che die Grundlage der kiinstlichen Kampher des Terpen-
thin- und Cigronenﬁls ausmachen *), haben mich veran-
*) Annal. Bd. XXIV S, 580, P,



